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(57) Abstract 

The invention concerns an improved method for making high-quality basic oils optionally with simultaneous production of high-<juality 
middle distillates, comprising hydrotreatment steps, preferably hydrocracking, on Y or beta zeolite, aunospheric distillation. The effluent 
(which is not vacuum-distilled) is subjected to catalytic dewaxing, preferably on NU-IO. EU-1. EU-13 zeolite or ferrierite. The method 
then comprises steps of hydrofinishing to hydrogcnate the aromatics. preferably on a catalyst comprising at least one noble metal of group 
Vin, chlorine and fluorine, and steps of atmospheric and vacuum distillation. The properties of the oils and the middle distillates are 
enhanced (flow point, viscosity index, aromatic content) resulting even in to medicinal oils. 

(57) Abr^gl 

LMnvention conceme un proc6dd am6lior6 de fabrication d*huiles de base de tr^ haute quality avec 6ventuellement production 
simultan6e de distillats moyens de haute quality, comportant les 6tapes d*hydrotraitement, hydrocraquage de prdfdrcnce, sur zdolithe Y ou 
beta, distillation atmosph^rique. L*cffluent (qui n*est pas distill6 sous vide) est soumis ^ un d^paraffinage catalytique.' de pr6f6rencc sur 
zdolithe NU-IO, EU-1. EU-13 ou ferrierite. Le proc6d6 comporte ensuite les 6tapes d'hydrofinition pour hydrog6ner les aromatiques. 
de pr6f6rencc sur un catalyseur comprcnant au moins un mdtal noble du groupe VIII, du chlore et du fluor, ct les dtapes de distillation 
atmosphdriquc et sous vide, l^s qualitds des huiles et des distillats moyens sont am61ior6cs (point d'dcoulement, indice de viscositd, teneur 
en aromatiques) allant m&me jusqu'^ I'obtention d'huiles m&iicinales. 
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PROCEDE FLEXIBLE DE PRODUCTION D'HUILES MEDICINALES ET EVENTUELLEHENT DE 
DISTILLATS MQYENS 

La presente invention a pour objet un procede ameliore de fabrication d'huiles de 
base de tres haute qualite c'est a dire possedant un haut indice de viscosite (Vl), une 
faible teneur en aronnatiques, une bonne stabilite UV et un faible point d'ecoulement, 
a partir de coupes petrolieres ayant un point d'ebullition superieur a avec 
eventuellement simultanement la production de distillats moyens (gasoils, kerosene 
notamment) de tr§s haute qualite, tfest-S-dire possedant une faible teneur en 
aromatiques et un faible point d'ecoulement. 

Art anterieur 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
fonctionnement des machines modemes, des automobiles, et des camions. 

Ces lubrifiants sont le plus souvent obtenus par une succession d'etapes de raffinage 
pemnettant rameiioration des proprietes d'une coupe petroliere. En particulier un 
traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires ou 
peu ramifiees est necessaire afin d'obtentr des huiles de base de bonne qualite et ce 
avec les meiileurs rendements possibles, par une operation qui vise d eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en 
tantque huiles de base. 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles conduisent a des points d'ecoulement 
hauts et done ^ des phenomenes de figeage pour des utilisations a basse 
temperature. Afin de diminuer les valeurs des points d'ecoulement, ces paraffines 
lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre entierement ou partieilement 
eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par- des solvents tels que des 
melanges toluene/methyl-ethyl cetone ou m6thyl-isobutyl cetone, on parte alors de 
deparaffinage a la methyl ethyl-cetone (MEK) ou a la methyWsobutyl cetone (MIBK). 
Cependant, ces techniques sont couteuses, pas toujours aisees a mettre en ceuvre et 
conduisent a la formation de sous-produits. les paraffines brutes. 



wo 00/27950 



2 



PCT/FR99/02654 



Un autre moyen est le traitement catalytique en presence ou en absence d'hydrogene 
et. compte tenu de leur selectivite de fonne. les zeolithes sont parmi les catalyseurs 
les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5. ZSM-t1. ZSM-12. ZSM22, 
5 ZSM-23, ZSM*35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces proc§des. 

Obiet de rinventton 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un precede 
ameliore de fabrication d'huiies iubrifiantes de tres haute qualite. 

10 

La presente invention porte done sur un enchainement de precedes pour la 
fabrication conjointe d'huiies de bases de tres haute qualite et de distiilats moyens 
(gasoils notamment) de tres haute qualite. Les huiies obtenues possedent un haut 
indice de viscosit6 VI), une faible teneur en aromatiques, une faible volatilite, une 
15 bonne stabilite UV et un faible point d'ecoulement, a partir de coupes petrolieres 
ayant un point d'Sbullitton superieur a 340''C. 

En particulier et contrairement aux enchatnements de precede usuels ou issus de 
rstat de I'art anterleur, ce precede n*est pas limite dans la qualite des prodults huiies 

20 qu'il pemriet d'ebtenir ; en particulier, un choix judicieux des conditions operatoires 
permet d*obtenir des huiies blanches medicinales (c'est-a-dire d'excellentes qualites). 
Plus precis6ment, rinvention conceme un precede pour la production d'huiies de 
haute qualite et eventuellement de distiilats moyens de haute qualite a partir d'une 
charge hydrocarbonee dont au moins 20 % volume bout au-dessus de 340*'C, 

25 precede comportant successivement les etapes suivantes : 

(a) hydrotraitement realise a une temperature de 330-450**C, sous une pression de 
5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-6h"\ en presence d'hydrogene dans le 
rapport volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000, et en presence d'un 
catalyseur amorphe comprenant au moins un metal du groupe VIII et au moins un 

30 metal du groupe VI B, 

(b) hydrocraquage, sans separation intermediaire de I'effluent obtenu a I'issue de 
rhydrotraitement, I'hydrocraquage etant realise a une temperature de 340-430°C, 
sous une pression de 5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-5h-1, en 
presence d'hydrogene, et en presence d'un catalyseur contenant au moins une 

35 zeolithe et contenant egalement au moins un element du groupe Vlli et au moins 
un element du groupe VI B. 
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(c) distillation atmospherique de I'effluent obtenu a Tissue de I'hydrocraquage pour 
separer les gaz du liquide. 

(d) deparaffinage catalytique d'au moins une fraction liquide obtenue par distillation 
atmospherique et qui contient des composes a point d'eb'ullition superieur a 
340X, d6paraffinage a une temperature de 200-500X, sous une pression totale 
de 1-25Mpa, avec une Vitesse volumique horaire de 0,05-50 h-1, avec 50-20001 
d'hydrogene/l de charge, en presence d'un catalyseur comprenant egalement au 
moins un element a fonction hydro-deshydrogenante, et au moins un tamis 
mol§culaire dont le systeme microporeux presente au moins un type principal de 
canaux a ouvertures de pores ayant 9 ou 10 atomes T, T etant choisi dans le 
groups forme par Si/AI, P, B, Ti, Fe. Ga, alternant avec un nombre egal d'atomes 
oxygene, la distance entre deux ouvertures de pores accessibles a 9 ou 10 
atomes T 6tant d'au plus S 0,75 mm, et ledit tamis presentant au test n-decane 
un rapport 2-methylnonane/5-nethylnonane superieur a 5, 

(e) reffluent deparaffine est directement soumis a un traitement d'hydrofinition realist 
d una temperature de 180-400X, qui est inf6rieure S la temperature du 
deparaffinage catalytique d'au moins 20'C et d'au plus 200X, sous une pression 
totale de 1-25Mpa, avec une vitesse volumique horaire de 
0,05-1 00h"\ en presence de 50-2000 litre d'hydrogene/litre de charge, et en 
presence d'un catalyseur amorphe pour I'hydrogenation des aromatiques, 
comprenant au moins un metal choisi dans le groupe des metaux du groupe VIII 
et des metaux du groupe VI B, 

(0 i'effluent issu du traitement d'hydrofinition est soumis a une etape de distillation 
comprenant une distillation atmospherique et une distillation sous vide de fa9on a 
separer au moins une fraction huile a un point d'ebuilition superieur a 340°C. et qui 
presente un point d'ecoulement inferieur a -10X, une teneur ponderale en 
composes aromatiques inferieure k 2 %, et un VI superieur a 95, une viscosite d 
lOO^^C tfau moins 3cSt (soit 3mm^/s) et de fafon a separer eventuellement au 
moins une fraction dtstillat moyen presentant un point d'ecoulement inferieur ou 
egal -20X. une teneur en aromatiques d'au plus 2 % pds et une teneur en 
polyaromatiques d'au plus 1 % pds. 

Description d6taill6e de rinvention 

Le precede selon I'invention comprend les etapes suivantes : 
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Etape (a) : Hydrotraitement 

La charge hydrocarbonee a partir de laquelle les huiles et eventuellement ies distillats 
moyens de haute qualite, sont obtenus contient au moins 20% volume bouillant au- 
dessus de340X. 

5 

Des charges tres variees peuvent done etre traitees par le precede. 

La charge peut etre par exemple des LCO (light cycle oil), des distillats sous vide 
issus de la distillation directe du brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le 

10 coker ou la viscoreduction, ou provenant d'unites d'extraction d'aromatiques, ou 
provenant de desulfuration ou d'hydroconversion de RAT (residus atmospheriques) 
et/ou de RSV (residus sous vide), ou encore la charge peut §tre une huile 
desasphaltee. ou encore tout melange des charges precedemment citees. La liste ci- 
dessus n*est pas limitative. En general, les charges convenant pour robjectif huiles 

15 ont un point d'ebullition initial superieur a 340**C, et mieux encore superieur a STO^C. 

La charge est dans un premier temps soumise a un hydrotraitement, durant lequel, 
elie est mise en contact, en presence d'hydrogene, avec au moins un catalyseur 
comportant un support amorphe et au moins un metal ayant une fonction hydro- 

20 deshydrogenante assuree par exemple par au moins un element du groupe VI B et au 
moins un element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 330 et 450''C, de 
preference 360-420*C, sous une presslon comprise en 5 et 25 Mpa. de preference 
inf6rieure a 20I\/lpa, la vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 6 h'\ de 
preference, 0,3-3h \ et ia quantite d'hydrogene introduite est telle que le rapport 

25 volumique hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 100 et 2000. 

Au cours de la premiere etape, Temploi d'un catalyseur privilegiant Thydrogenation par 
rapport au craquage, utilise dans des conditions thennodynamiques et cinetiques 
appropriees, permet une reduction importante de la teneur en hydrocarbures 
30 aromatiques polycydiques condenses. Dans ces conditions, la majeure partie des 
produits azotes et soufres de la charge sont egalement transformes. Cette operation 
pemnet done d'eliminer deux types de composes dont on sait qu'ils sont des 
inhibiteurs du catalyseur zeolithique qui est utilise dans la suite du precede. 

35 Cette premiere etape pemnet, en realisant un precraquage de la charge a traiter, 
d'ajuster les proprietes de la base huile a la sortie de cette premiere etape en fonction 
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de la qualite de la base huile que Ton veut obtenir en sortie du precede. 
Avantageusement, on pourra effectuer ce reglage en jouant sur ta nature et la qualite 
du catalyseur utilise dans la premiere etape et/ou sur la temperature de cette 
premiere etape, de maniere a elever Tindice de viscosite pour la base huile, fraction 
de point d'ebullition superieur a 340X. S la sortie de cette 6tape. Uindice de viscosite 
obtenu, avant deparaffinage, est de preference compris entre 80 et 150. et mieux 
entre 90 et 140, voire 90 et 130. 

Le support generalement est a base de (de preference est constitue essentleilement) 
d'alumine ou de silice-alumine amorphe ; il peut egalement renfermer de Toxyde de 
bore, de la magnesie. de la zircone, de Toxyde de titane ou une combinaison de ces 
oxydes. La fonction hydro-d6shydrogenante est remplie de preference par au moins 
un metal ou compose de metal des groupes VIII et VI de preference choisi(s) parmi ; 
molybdene. tungstene, nickel et cobalt. 

Ce catalyseur poun-a contenir avantageusement du phosphore; en effet il est connu 
dans I'art anterieur que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs 
d'hydrotraitement : une facilite de preparation lors notamment de Timpregnation des 
solutions de nickel et de molybdene, et une meilleure activite d'hydrogenation. 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NIMo et/ou NiW sur alumine, egalement 
les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins un element compris 
dans le groupe des atomes fonnes par le phosphore. le bore, le silicium et le fluor. ou 
encore les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur silice-alumine, ou sur silice-alumine-oxyde 
de titane dopee ou non par au moins un element compris dans le groupe des atomes 
formes par le phosphore, le bore, le fluor et le silicium. 

La concentration totale en oxydes de m§taux des groupes VI et VIII est comprise 
entre 5 et 40 % en poids et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal 
exprime en oxyde metallique entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou 
metaux) du groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1.25 et encore plus 
pr§fere entre 10 et 2. La concentration en oxyde de phosphore P2O5 sera inferieure 
d 15 % poids et de preference d 10 % poids. 

Le produit obtenu a Tissue de cette premiere etape est envoye sur un second 
catalyseur dans une deuxieme etape sans separation intermediaire d'ammoniac (NH3) 
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et d'hydrogene sulfure (H2S), ni distillation. 
Etape (b) : Hydrocraquage 

L'effluent issu de la premiere etape (a) est en totalite introduit sur le catalyseur de la 
5 deuxieme etape (b) en presence d'hydrogene ou il est hydrocraque en presence d'un 
catalyseur bifonctionnel comportant une fonction acide zeolithique et une fonction 
metallique hydro-deshydrogenante. 

Durant cette etape les composes polyaromatiques et polynaphtenoaromatiques 
10 partiellement et/ou totalement hydrogenes durant la premiere etape sont 
hydrocraqu^s sur les sites acides pour conduire a la fomnation de paraffines. Ces 
paraffines en presence d'un catalyseur bifonctionnel peuvent subir une isomerisation 
puis eventuellement un hydrocraquage pour conduire respectivement a la formation 
d'isoparaffines et de produits de craquage plus legers. 

15 

La conversion des composes polyaromatiques d plusieurs noyaux necessite 
prealablement a leur craquage une hydrogenation. 

Le catalyseur de deuxieme etape comprend une zeolithe, un support et une fonction 
20 hydro-deshydrogenante. 

La fonction hydro-deshydrogenante est avantageusement obtenue par une 
combinaison de metaux des groupes VI B (par exemple molybdene et/ou tungstene) 
et/ou des metaux du groupe VIII de preference non nobles (par exemple cobalt et/ou 
25 nickel) de la classification periodique des elements. De preference ce catalyseur 
pourra aussi contenir au moins un element promoteur depose sur la surface du 
catalyseur, element compris dans le groupe forme par le phosphore, le bore et le 
silicium et avantageusement du phosphore. 

30 La concentration totale en metaux des groupes VI B et VIII, exprimee en oxydes de 
metaux par rapport au support, est generalement comprise entre 5 et 40 % poids, de 
preference entre 7 et 30 % poids. Le rapport ponderal (exprime en oxydes 
metalliques) metaux du groupe VIII sur metaux du groupe VI B est de preference 
compris entre 0,05 et 0,8; de preference entre 0,13 et 0,5. 

35 Ce type de catalyseur peut avantageusement contenir du phosphore, dont la teneur, 
exprimee en oxyde de phosphore P2O5 par rapport au support, sera generalement 
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inferieure a 15 % poids, de preference inferieure a 10 % poids. 

Les teneurs en bore et silicium sont inferieures ^ 15% poids et de preference 

inferieures a 10% poids (exprimees en oxyde). 

Le support amorphe ou mal cristalllse est choisi dans le groupe forme par Taiumine. la 
silice, la silice alumine, Talumine-oxyde de bore, la magnesie, la silice-magn^sie, la 
zircone, Toxyde de titane, rargtle, seuls ou en melanges. 

La zeolithe est avantageusement choisie dans le groupe forme par la zeolithe Y (type 
structural FAU, faujasite) et la zeolithe Beta (type structural BEA) selon la 
nomenclature developpee dans "Atlas of zeolites structure types", W.M. Meier, D.H. 
Olson et Ch. Baeriocher, 4^^ revised Edition 1996, Elsevier. 

La teneur ponderate en z§olithe est comprise entre 2 et 80 % et de preference entre 3 
et 50 % par rapport au catalyseur final, et avantageusement entre 3-25%. 

La zeolithe peut etre eventueliement dopee par des elements metalliques comme par 
exemple les metaux de la famille des ten-es rares. notamment le lanthane et le 
cerium, ou des metaux nobles ou non nobles du groupe VII!, comme le platine, le 
palladium, le ruthenium, le rhodium, Tiridium, le fer et d'autres metaux comme le 
manganese, le zinc, le magnesium. 

Une zeolithe acide H-Y particulierement avantageuse est caracterisee par differentes 
specifications : un rapport molaire Si02/Al203 compris entre environ 6 et 70 et de 
maniere preferee entre environ 12 et 50 : une teneur en sodium inferieure a 0,15 % 
poids determinee sur la zeolithe calcinee a 1 100 °C ; un parametre cristallin a de la 
maille elementaire compris entre 24,58 x lO'^O m et 24,24 x 10'^^ m et de maniere 
preferee entre 24,38 x 10'^ m et 24,26 x 10'^°m ; une capacite CNa de reprise en ions 
sodium, exprimee en gramme de Na par 100 grammes de zeolithe modifiee, 
neutralisee puis calcinee, superieure a environ 0,85 ; une surface specifique 
d6terminee par la methode B.E.T. superieure a environ 400 m^/g et de preference 
superieure A 550 m2/g, une capacite d'adsorption de vapeur d'eau a 25 *C pour une 
pression partlelle de 2,6 ton^ (soit 34.6 MPa), superieure a environ 6 %. une 
repartition poreuse, determinee par physisorption d'azote, comprenant entre 5 et 45 
% et de preference entre 5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu 
dans des pores de diametre situe entre 20 x 10"^% et 80 x 10'^°m, et entre 5 et 45 % 
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et de preference entre 5 et 40 % du volume poreux total de la zeolithe contenu dans 

-10 

des pores de diametre superieur a 80 x 10 m et generalement inferieur a 1000 x 
10 m, le reste du volume poreux etant contenu dans les pores de diametre inferieur 
a20x10''°m. 

5 

Un catalyseur prefere contient essentiellement au moins un metal du groupe VI, et/ou 
au moins un metal du groupe VIII non noble, la zeolithe Y et de i'alumine. 

Un catalyseur encore plus prefere contient essentiellement du nickel, du molybdene, 
10 une zeolite Y telle que precedemment definie et de Palumine. 

Les conditions operatoires dans iesquelles est effectuee cette seconde etape (b) sont 
importantes. 

15 La pression sera maintenue entre 5 et 25 MPa, avantageusement entre 5 et 20 MPa 
et de preference 7 a 15 MPa, la vitesse spatiale sera comprise entre 0,1 h"'' et 5 h"'' 
et de preference entre 0,5 et 4,0 h"''. 

La temperature est ajustee sur la seconde etape (b), de fa90n a obtenir la viscosite et 
20 le V.I. souhaites. Elle est comprise entre 340 et 430 et en general eile se situe 
avantageusement entre 370 et 420 

Ces deux etapes (a) et (b) peuvent etre rSalisees sur les deux types de catalyseurs 
dans des (deux ou plusieurs) reacteurs differents, ou et de preference sur au moins 

25 deux lits catalytiques installes dans un meme reacteur. 

De I'effluent en sortie de Thydrocraqueur, I'hydrogene est separe, I'effluent est alors 
soumis directement a une distillation atmospherique (etape c) de maniere a separer 
les gaz (tels que I'ammoniac et I'hydrogene sulfure (H2S) fomnes, ainsi que les autres 
gaz legers qui seraient presents, I'hydrogene eventuellement..). II est obtenu au 

30 moins un fraction liquide contenant des produits dont le point d*ebullition est superieur 
a 340X. 

On peut avantageusement distiller a pression atmospherique pour obtenir plusieurs 
fractions (essence, kerosene, gasoil par example), a point d'ebullition d'au plus 340*C 
35 et une fraction (appelee residu) a point d'ebullition initial superieur a 340**C (et mieux 
superieur a 370"C). 
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Cette fraction possede un VI, avant deparaffinage, compris entre 95 et 165 et de 
preference d'au moins 110. 

Selon rinvention, cette fraction (residu) sera ensuite traite dans I'etape de 
deparafftnage catatytique. c'est a dire sans subir de distillation sous vide. 

Dans une variante du precede, le residu subit, avant d'etre deparaffine 
catalytiquement, une extraction des composes aromatiques (constituant une etape 
(C). 

Cette exti-action est effectuee par tout moyen connu. les solvants les plus utilises sont 
le furfurol et la N-methylpyrolidone. 

Les composes naphtenoaromatiques sont ainsi extraits, et le raffinat obtenu presente 
un indice de viscosite superieur a celui du residu entrant dans I'etape d'extraction. Par 
cette operation, an augmente encore le VI du produit obtenu a Tissue de r§tape 
d'hydrofinition. 

Dans un autre mode de realisation plus axe sur un objectif de production de distillats 
moyens, le point de coupe est abaiss§, et au lieu de couper a 340X comme 
precedemment, on pourra par exemple inclure les gasoils et eventueltement les 
kerosenes dans la fraction contenant les composes bouiliant au-dessus de 340''C. 
Par exemple on obtient une fraction a point d'ebullition initial d'au moins 150X. 

Par contra, le residu peut subir une extraction des composes aromatiques avant d'etre 
deparaffine catalytiquement Cette extraction est effectuee par tout moyen connu, le 
furfurol etant le plus souvent utilise. Les conditions operatoires visuelles sont 
employees. 

Le raffinat obtenu presente un indice de viscosite superieur a I'indice du residu 
entrant. On augmente ainsi encore le VI du produit obtenu a Tissue de Thydrofinition. 

La fraction ainsi obtenue qui contient iesdits composes sera traitee directement en 
deparaffinage catalytique, les autres fractions (150X') etant ou n'etant pas trait§es 
separement en deparaffinage catalytique. dans ce mode de realisation. 

D'une fafon generale. on appeile dans ce texte distillats moyens. la (les) fraction(s) a 
point d'ebullition initial d'au moins 150X et final allant jusqu'avant le residu, c'est-a- 
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dire generalement jusqu'a 340X, ou de preference a 370X. 
Un avantage de ce precede de conversion (hydrotraitement et hydrocraquage) decrit 
(utilisant done un catalyseur de type zeolitique) est qu'il permet generalement de 
fabriquer des bases d'huiles lubriftantes ayant une viscosite' superieure a celle 
5 obtenue par un catalyseur amorphe a ia meme conversion. Au cours du processus 
d'hydrocraquage, la viscosite a lOO^C de la fraction de point d'ebuHition superieur a 
340°C non convertie, et de preference superieur a 370°C, est une fonction 
decroissante du niveau de conversion obtenu. 

10 Lorsque ce niveau de conversion est eleve (au dela de 70 %), la viscosite du residu 
obtenu avec un catalyseur amorphe est telle que I'on ne peut pas I'utiliser pour 
produire les grades les plus visqueux d'huiles lubrifiantes (500 N et Bright Stock). 
Cette limitation disparait quand on utilise le catalyseur zeolitique decrit plus haut. 

15 Ainsi, le rapport entre la viscosite a 100**C du residu d'hydrocraquage 370°C+, obtenu 
par un precede utilisant uniquement des catalyseurs non zeolitiques (Viooa) et la 
viscosite a 100X du residu d'hydrocraquage 370'C+, obtenu par notre precede 
(Viooz) et a la meme conversion, ce rapport (Viooa/Viooz) est strictement inferieur a 1. 
pref§rentiellement compris entre 0,95 et 0,4. 

20 

Etape (d) : Hydrodeparaffinage catalytique (HDPC) 

La fraction contenant les composes bouillant au-dessus de 340°C, telle que definie ci- 
dessus, issue de la deuxieme etape et de la distillation atmospherique (c) est alors 
soumis, au moins en partie, et de preference en totalite, a une etape de 
25 deparaffinage catalytique en presence d'hydrogene et d'un catalyseur 
d'hydrodeparaffinage comportant une fonction acide et une fonction metallique hydro- 
deshydrogenante et au moins une matrice. 

Notons que les composes bouillant au-dessus de 340X sont toujours soumis au 
30 deparaffinage catalytique. 

La fonction acide est assuree par au moins un tamis moleculaire dont le systeme 
microporeux presente au moins un type principal de canaux dont les ouvertures sont 
formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 atomes T. Les atomes T sont les atomes 
35 tetraedriques constitutifs du tamis moleculaire et peuvent etre au moins un des 
elements contenus dans I'ensemble suivant des atomes (Si. Al, P, B, Ti. Fe. Ga). 
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Dans les anneaux constitutifs des ouvertures de canaux, les atomes T. definis 
precedemment, altement avec un nombre egal d'atomes d'oxygene. II est done 
equivalent de dire que les ouvertures sont formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 
atomes d'oxygene ou formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 -atomes T. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur d'hydrodeparaffinage 
peut aussi comporter d'autres types de canaux mais dont les ouvertures sont formees 
d'anneaux qui contiennent moins de 10 atomes T ou atomes d'oxygene. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur possede en outre une 
largeur de pont, distance entre deux ouvertures de pores, telle que definie 
precedemment, qui est d'au plus 0,75 nm (1nm =10-9 m) de preference comprise 
entre 0,50 nm et 0,75 nm. de maniere encore plus preferee entre 0,52 nm et 0,73 nm. 

La demanderesse a en effet decouvert que Tun des facteurs determinant pour 
I'obtention de bonnes performances catalytiques dans la troisieme etape (etape 
d'hydrodeparaffinage) est Putilisation de tamis moleculaires ayant une largeur de pont 
tfau plus 0,75 nm, de pr6f6rence comprise entre .0,50 nm et 0,75 nm, de manifere 
prSferee entre 0,52 nm et 0,73 nm. 

La mesure de largeur de pont est realisee en utilisant un outil de graphisme et de 
modelisation moleculaire tel que Hyperchem ou Biosym, qui pemiet de construire la 
surface des tamis moleculaires en question et, en tenant compte des rayons ioniques 
des elements presents dans la charpente du tamis, de mesurer la largeur de pont. 

Le catalyseur convenant pour ce precede est caracterise par un test catalytique dit 
test standard de transformation du n-decane pur qui est realise sous une pression 
partielle de 450 kPa rfhydrogene et une pression partielle de n-Cio de 1,2 kPa soit 
une pression totale de 451,2 kPa en lit fixe et avec un debit de n-Cio constant de 9,5 
ml/h , un debit total de 3,6 l/h et une masse de catalyseur de 0,2 g. La reaction est 
realisee en flux descendant Le taux de conversion est r§gle par la temperature a 
laquelle se deroule la reaction. Le catalyseur soumis au dit test est constitu6 de 
zeolithe pure pastillee et de 0,5% poids de platine. 

Le n-decane en presence du tamis moleculaire et d'une fonction hydro- 
dSshydrogenante va subir des reactions d'hydroisomerisation qui vont produire des 
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produits isomerises a 10 atomes de carbone, et des reactions d'hydrocraquage 
conduisant a la formation de produits contenant moins de 10 atomes de carbone. 
Dans ces conditions un tamis moleculaire utilise dans I'etape d'hydrodeparaffinage 
selon invention doit presenter les caracteristiques physico-chimiques decrites ci- 
5 dessus et conduire, pour un rendement en produits isomerises du n-Cio de I'ordre de 
5% poids (le taux de conversion est regie par la temperature), a un rapport 2- 
methylnonane/5-methylnonane superieur a 5 et de preference superieur a 7. 

Uutilisation de tamis moleculaires ainsi selectionnes, dans les conditions decrites ci- 
10 dessus, parmi les nombreux tamis moleculaires existants deja, permet notamment la 
production de produits a faible point d'ecoulement et haut indice de viscosite avec de 
bons rendements dans le cadre du precede selon I'invention. 

Les tamis moleculaires pouvant entrer dans la composition du catalyseur 
15 d'hydrodeparaffinage catalytique sont, a titre d'exemples, les zeolithes suivantes: 
Fenierite, NU-10. EU-13, EU-1 et les zeolites de meme type structural. 

De preference les tamis moleculaires entrant dans la composition du catalyseur 
d'hydrodeparaffinage sont compris dans I'ensemble forme par la fenierite et la 
20 26olitheEU-1. 

La teneur ponderale en tamis moleculaire dans le catalyseur d'hydrodeparaffinage est 
comprise entre 1 et 90 %, de preference entre 5 et 90% et de maniere encore plus 
preferee entre 10 et 85 %. 
25 Les matrices utilisees pour realiser la mise en forme du catalyseur sont a titre 
d'exemples et de fa9on non limitative, les gels d'alumine, les aluminas, la magnesie, 
les silice-alumines amorphes, et leurs melanges. Des techniques telles que 
rextnjsion, le pastillage ou la drageification, peuvent etre utilisees pour realiser 
Toperation de mise en forme. 

30 

Le catalyseur comporte aussi une fonction hydro-deshydrogenante assuree, par 
exemple, par au moins un element du groupe Vlll et de preference au moins un 
element compris dans I'ensemble forme par le platine et le palladium. La teneur 
ponderale en metal non noble du groupe Vlll, par rapport au catalyseur final, est 
35 comprise entre 1 et 40% de preference entre 10 et 30%. Dans ce cas, le metal non 
noble est souvent associe a au moins un metal du groupe VIB (Mo et W preferes). 
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S'il s'agit d'au moins un metal noble du groupe VIII, la teneur ponderale, par rapport 
au catalyseur final, est inferieure a 5%. de preference inferieure a 3% et de maniere 
encore plus preferee inferieure d 1,5%. 

Dans le cas de rutilisation de metaux nobles du groupe VIII, le platine et/ou le 
palladium sont de preference localises sur la matrice, definie comme ci-dessus. 

Le catalyseur d'hydrodeparaffinage selon Tinvention peut en outre contenir de 0 a 
20%, de preference de 0 a 10% poids (exprimees en oxydes) phosphore. La 
combinaison de metal (aux) du groupe VI B et/ou de metal (aux) du groupe VIII avec 
le phosphore est partlculierement avantageux. 

Le residu d'hydrocraquage, (c'est a dire la fraction a point d'ebullition initial superieur 
a 340X) qui obtenu a I'etape (c) du procede selon I'invention et qui est a traiter dans 
cette etape (d) d'hydrodeparaffinage, poss^de les caracteristiques suivantes : il 
pr6sente, un point d'ebullition initial superieur S 340*'C et de preference sup§rieur a 
370**C, un point d'ecoulement d'au moins 15*'C. une teneur en azote inferieure a 10 
ppm poids une teneur en soufre inferieure d 50 ppm poids ou mieux d 10 ppm poids, 
un indice de viscosit6 de 35 S 165 (avant deparaffinage). de preference au moins 
egal ^ 110 et de maniere encore plus preferee inferieur a 150, une teneur en 
composes aromatiques inferieure a 10 % poids, une viscosite a 100X superieure ou 
egale a 3 cSt (mm^/s). 

Ces caracteristiques sont egalement celles du residu qui serait obtenu par distillation 
atmospherique d'un echantillon d'une fraction liquide contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a 340*C, ladite fraction ayant un point d'ebullition initial inf6rieur 
ou egal a 340''C et etant soumise au deparaffinage catalytique. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'hydrodepararaffinage du 
procede de invention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 500X et de preference entre 
250 et 470"C, avantageusement 270-430'C ; 

- la pression est comprise entre 0.1 et 25 MPa (10® Pa) et de preference entre 1,0 
et 20 MPa; 
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- la Vitesse volumique horaire (vvh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
50 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 h'"' et de maniere encore plus 
preferee entre 0,2 et 1 0 h'\ 

Elles sont choisies pour obtenir le point rfecoulement recherche. 

" Le contact entre la charge entrant en deparaffinage et le catalyseur est realise en 
presence d'hydrogene. Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene 
5 par litre de charge est compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de 
charge et de preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Uhomme du metier salt que Tamelioration du point d'ecoulement des bases a huiles, 
qu'elle soit obtenue par le precede de deparaffinage au solvent (DPS) ou par un 
10 procede d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC), provoque une baisse de I'indice de 
viscosite (VI). 

Une des caracteristiques du procede selon Tinvention est que ; 

- la variation de VI lors de Tetape d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC) est de 
15 preference superieure ou egale a 0, pour un meme point d'ecoulement, 

ou 

- lorsque on observe une diminution du VI lors de Tetape d'hydrodeparaffinage 
catalytique (HDPC) cette baisse est plus faible que celle qui peut etre observee 
dans le cas d'un deparaffinage au solvant (DPS) pour obtenir le meme point 

20 d'ecoulement. Ainsi le rapport entre la variation de VI, de la base huile, lors de 
Tetape de deparaffinage catalytique, et la variation de VI, de la base huile, lors de 
I'etape de deparaffinage au solvant, AVIhopc/ AVIqps est strictement inferieur d 1 
pour un meme point d'ecoulement. 

25 Etape (e) : Hydrofinitlon (Hydrofinishing) 

L'effluent en sortie de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique est, dans sa totalite et 
sans distillation intermediaire, envoye sur un catalyseur d'hydrofinishing en presence 
d'hydrogene de maniere a realiser une hydrogenation poussee des composes 
aromatiques qui nuisent a la stabtlite des huiles et des distillats. Cependant, I'acidite 

30 du catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas conduire a la fomnation de 
prodult de craquage de point d'ebullition inferieur a 340*'C de maniere a ne pas 
degrader les rendements finaux notamment en huiles. 
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Le catalyseur utilise dans cette etape comporte au moins un metal du groupe VIII 
et/ou au moins un element du groupe VIB de la classification periodique. Les 
fonctions metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel- 
tungstene, nickel-molybdene seront avantageusement utilisees pour realiser une 
hydrogenation poussee des aromatiques. 

Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou 
cristallin, tel que par exemple, les aluminas, les silices, les silice-alumines. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du 
groupe VII A de la classification periodique des elements. De fapon preferee ces 
catalyseurs contiennent du fluor et/ou du chlore. 

Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30% dans ie cas des 
metaux non-nobles et inferieures a 2%, de maniere preferee comprise entre 0,1 et 
1,5%, et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 1,0% dans le cas des metaux 
nobles. 

La quantity totale d*halog§ne est comprise entre 0,02 et 30 % pds avantageusement 
0,01 a 15 %, ou encore a 0,01 a 10 %, de preference 0.01 i 5 %. 

On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette etape d'HDF. et 
conduisant a d'excellentes performances, et notamment pour Tobtention . d'huiles 
medicinales, les catalyseurs contenant au moins un m§tal noble du groupe VIII (platin 
par exemple) et au moins un halogene (chlore et/ou fluor), la combinaison chlore et 
fluor etant preferee. 

Les conditions operatoires dans lesqueiles s*op6re Tetape d'hydrofinition du precede 
de rinvention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400"*C et de preference entre 
210 et 350X, avantageusement 230-320X ; 

la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa (10® Pa) et de preference entre 1,0 
et 20 MPa; 
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la Vitesse volumique horaire (vvh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h"''. 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d*hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
5 preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Une des caracteristiques du precede selon I'lnvention est que la temperature de 
Tetape d'HDF est inferieure a la temperature de I'etape d'hydrodeparaffinage 
catalytique (HDPC). La difference Thdpc-Thdf est generalement comprise entre 20 
10 et 200, et de preference entre 30 et 100*C. 

Leffluent en sortie de I'etape d'HDF. est envoye dans ie train de distillation, qui 
integre une distillation atmospherique et une distillation sous vide, qui a pour but de 
s§parer les produits de conversion de point d'Sbullition inferieur a 340^'C et de 
15 preference inferieur S 370°C, (et incluant notamment ceux formes iors de I'etape 
d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC)), de la fraction qui constitue la base huile et 
dont le point initial d'ebullition est superieur a 340**C et de preference superieur a 
370**C, 

20 Par ailleurs. cette section de distillation sous vide permet de separer les differents 
grades d'huiies. 

Les huiles de bases obtenues selon ce procede presentent un point d'ecouiement 
inferieur a -10°C, une teneur ponderale en composes aromatiques inferieure a 2 %, 
25 un VI superieur a 95, de preference superieur a 110 et de maniere encore plus 
preferee superieur a 120, une viscosite d'au moins 3,0 cSt a 100*C, une couleur 
ASTM inferieure a 1 et une stabilite aux UV telle que Taccroissement de la couieur 
ASTM est compris entre 0 et 4 et de preference entre 0,5 et 2,5. 

30 Le test de stabilite aux UV. adapte des procedes ASTM D925-55 et 01 148-55, foumit 
une methode rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubrification exposees a 
une source de rayons ultaviolets. La chambre d'essai est constitute d'une enceinte 
metallique munie d'un plateau toumant qui regoit les echantilions d'huiies. Une 



wo 00/27950 



17 



PCT/FR99/02654 



ampoule produisant les m§mes rayons uitavioiets que ceux de la lumiere solaire et 
placee au sommet de la chambre d'essai est dirlgee vers le bas sur les echantillons. 
Parmi les echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V connues. 
La couleur ASTM D1500 des echantillons est determinee a t=0 puis apres 45 h 
d'exposition a SS^'C. Les resultats sont transcrits pour Techantillon standard et les 
echantillons de I'essai comme suit : 

a) couleur initiale ASTM D1500, 

b) couleur finale ASTM D1500, 

c) accroissement de la couleur, 

d) trouble, 

e) precipite. 

Un autre avantage du procede selon I'lnvention est qu'il est possible d'atteindre des 
teneurs en aromatiques tres basses, inferieures a 2 % poids de preference a 1 % 
poids et mieux inferieur a 0,05 % poids) et meme d'aller jusqu'a la production des 
huiles blanches de qualite medicinale ayant des teneurs en aromatiques inferieures a 
0,01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance UV a 275. 295 et 300 
nanometres respectivement inferieures a 0,8, 0,4 et 0,3 (methode ASTM D2008) et 
une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 

De fafon particulierement interessante done, le procede selon Tinvention permet aussi 
d'obtenir des huiles blanches medicinales. Les huiles blanches medicates sont des 
huiles minerales obtenues par un raffinage pousse du petrole, leur qualite est 
soumise a diff§rentes reglementations qui visent a garantir leur Innocuite pour des 
applications pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxicite et se caract^risent 
par leur densite et leur viscosite. Les huiles blanches medicinales comprennent 
essentiellement des hydrocarbures satures, elles sont chimiquement inertes et leur 
teneur en hydrocarbures aromatiques est faible. Une attention particuliere est portee 
aux composes aromatiques et notamment a 6 hydrocarbures aromatiques 
polycycliques (P.A.H. pour I'abreviation anglo-saxonne de polycyclic aromatic 
hydrocarbons) qui sont toxiques et presents a des concentrations d'une partie par 
milliard en poids de composes aromatiques dans Thuile blanche. Le controle de la 
teneur totale en aromatiques peut etre effectue par la methode ASTM D 2008, ce test 
d'adsorption UV i 275, 292 et 300 nanometres permet de controler une absorbance 
inferieure respectivement a 0,8, 0.4 et 0.3 (c'est a dire que les huiles blanches ont des 
teneurs en aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures sont effectuees 
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avec des concentrations de 1g d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles 
blanclies commercialisees se differencient par leur viscosite mais aussi par leur brut 
d'origine qui peut etre paraffinique ou naphtenique, ces deux parametres vont induire 
des differences a la fois dans les proprietes physico-chimiques -des huiles blanches 
5 considerees mais aussi dans leur composition chimique. 

Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soit de la distillation directe d'un 
petrole brut suivi d'une extraction des composes aromatiques par un solvant, ou 
qu'elles soient issues de precede d'hydroraffinage catalytique ou d'hydrocraquage, 
contiennent encore des quantites non negligeables de composes aromatiques. Dans 

10 le cadre legislatif actuel de la majorite des pays industrialises, les huiles blanches 
dites medicinales doivent avoir une teneur en aromatiques inferieure a un seuil 
impose par la legislation de chacun des pays. L'absence de ces composes 
aromatiques dans les coupes huiles se traduit par une specification de couleur 
Saybolt qui doit etre sensiblement d'au moins 30 (+30), une specification maximale 

15 d'adsorption U.V. qui doivent etre inferieures a 1,60 a 275 nm sur un produit pur en 
cuve de 1 centimetre et une specification maximale d'absorption des produits 
d'extraction par du DMSO qui doit etre inferieure a 0,1 pour le marche americain 
(Food and Drug Administration, norma n*" 1211145). Ce demier test consiste a 
extraire specifiquement des hydrocarbures aromatiques polycycliques a i'aide d'un 

20 solvant polaire, souvent le DMSO, et a controler leur teneur dans Textrait par une 
mesure d'absorption UV dans le domaine 260-350 nm. 

Les distillats moyens obtenus ont des points d'ecoulement ameliores (inferieur ou egal 
a -20°C), des teneurs en aromatiques faibles (au plus 2 % poids ), des teneurs en 
25 polyaromatiques (di et plus) inferieures a 1 % poids et pour les gasoils, un indice de 
cetane superieur a 50, et meme superieur a 52. 

Un autre avantage du procede selon Tinvention est que la pression totale peut etre la 
meme dans tous les reacteurs d'ou la possibiiite de travailler en serie et d'utiliser une 
30 seule unite et done de g§nerer des economies de cout. 

Le procede est illustre sur les figures 1 et 2, la figure 1 representant le traitement de 
la totalite de la fraction liquide en hydrodeparaffinage et la figure 2 celui d'un residu 
d'hydrocraquage. 

35 

Sur la figure 1, la charge entre par la conduite (1) dans une zone d'hydrotraitement (2) 
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(qui peut §tre composee de un ou plusieurs rSacteurs. et comprendre un ou plusieurs 
lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) dans taqueiie entre de Thydrogene 
(par exemple par la conduite (3)) et ou est realisee I'etape (a) d*hydrotraitement 

La charge hydrotraitee est transferee par la conduite (4) dans la zone 
d'hydrocraquage (5) (qui peut etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et 
comprendre un ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) ou est 
realisee, en presence d'hydrogene I'etape (b) d'hydrocraquage. 

L'effluent issu de la zone (5) est envoys par une conduite (6) dans un ballon (7) pour 
separation de Thydrogene qui est extrait par une conduite (8). l'effluent est ensuite 
distille a pression atmospherique dans la colonne (9) d'ou est extrait en tete par la 
conduite (10) la fraction gazeuse. L'etape (c) du precede est ainsi realisee. 

II est obtenu en fond de colonne une fraction liquide contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a 340**C. Cette fraction est evacuee par la conduite (11) vers la 
zone (12) de deparaffinage catalytique. 

La zone (12) de deparaffinage catalytique (comportant un ou plusieurs reacteurs, un 
ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) re9oit egalement de 
I'hydrogene par une conduite (13) pour realiser r^tape (d) du precede. 

Ueffluent sortant de cette zone par une conduite (14) est envoye directement dans la 
zone d'hydrofinition (15) (comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou plusieurs lits 
catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) d'ou ii ressort par une conduite (16). De 
I'hydrogene peut etre ajoute si besoin dans ta zone (15) ou est realisee I'etape (e) du 
proc6d6. 

L'effluent obtenu est separe dans un train de distillation (etape f du procede) 
comportant outre le ballon (17) pour separer Phydrogene par une conduite (18), une 
colonne de distillation atmospherique (19) et une colonne sous vide (20) qui traite le 
residu de distillation atmospherique transfere par la conduite (21), residu a point 
d'ebullition initial superieur a 340X. 

II est obtenu comme produits a Tissue des distillations, une fraction huile (conduite 22) 
et des fractions bouillant plus bas, comme le gasoil (conduite 23), kerosene (conduite 
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24) essence (conduite 25) ; les gaz legers s'eliminant par la conduite (26) de la 
coionne atmospherique et les gaz s'eliminant par la colonne (27) en distillation sous 
vide. 

5 Pour ne pas alourdir la figure, le recyclage hydrogene n'a pas ete represente, que ce 
soit au niveau du ballon (7) vers Thydrotraitement et/ou Fhydrocraquage, et/ou au 
niveau du ballon (17) vers le deparaffinage et/ou rhydrofinition. 

On reconnait sur la figure 2 les rep6res de la figure 1. La difference se situe au 
10 niveau de la distillation I'effluent issu de I'etape (b) d'hydrocraquage qui sort par la 
conduite (6). II est, apres separation de I'hydrogene dans le ballon (7), separe par une 
distillation atmospherique dans une colonne (9) des gaz qui sont extraits par la 
conduite (10), La distillation est conduite de fafon a obtenir un residu a point 
d'ebuHition initial superieur a 340°C sortant par la canalisation (11), et a obtenir les 
15 fractions gasoil (canalisation 28), kerosene (canalisation 29) et essence (canalisation 
30). 

Seul le residu est traits dans la zone (12) de dSparafTinage. 

20 Les recyclages decrits ulterieurement sont tout a fait transposables. 

On a schematise ici I'ensemble de conversion avec 2 reacteurs sans recyclage de 
I'effluent sortant de I'hydrocraqueur (5). 

25 II est possible egalement de recycler une partie de cet effluent vers I'etape 
d'hydrotraitement realisee dans la zone (2) et/ou vers I'etape d'hydrocraquage 
realisee dans la zone (5). 

Uexploitant adaptera le taux de recyclage a son objectif "produits" pour favoriser 
30 I'obtention d'hutles ou plutdt celle de distillats moyens. 

II est egalement frequent que les zones d'hydrotraitement et d'hydrocraquage se 
trouvent dans le meme reacteur. Des lors, le transfert de I'effluent hydrotraite se fait 
directement en I'absence de conduite (4). Un recyclage de I'effluent est toujours 
35 possible soit vers la zone d'hydrotraitement (en amont d'un lit de catalyseur) soit vers 
la zone d'hydrocraquage. 
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Dans un autre mode de realisation de cette §tape de conversion (hydrocraquage en 
deux etapes), le residu sortant par la conduite (1 1) et qui presente un point d'ebullition 
initial superieur a 340°C (tel que montre figure 2) est envoye, au moins en partie, 
dans une zone supplementaire (32) d'hydrocraquage, differente de la zone (5) 
(comportant un ou plusieurs reacteurs, un ou plusieurs lits catalytiques de un ou 
plusieurs catalyseurs). Cette autre zone d'hydrocraquage peut contenir le meme 
catalyseur que la zone (5) ou un autre catalyseur. 

L'effluent resultant est recycle vers I'etape de distillation atmospherique. 

L'autre partie du residu a point d'Sbullition initial superieur a 340''C est transfere vers 

Tetape de deparaffinage catalytique. 

Sur la figure 3, on a schematise ces modalites possibles de Tensemble de conversion 
en reprenant ies reperes communs avec la figure 2 et qu'on ne redecrira pas. 

Le residu sortant de la colonne (9) par la conduite (11) est envoye dans l'autre zone 
(32) d'hydrocraquage, d'ou ressort un effluent dans une canalisation (33) qui est 
recycle dans la colonne (9). Par une conduite (34) branchee sur la conduite (11) sort 
le residu qui est envoye dans la zone (12) de deparaffinage. 

On a montre aussi figure 3 la realisation dans un meme reacteur (31) des zones (2) 
d'hydrotraitement et (5) d'hydrocraquage, mais des zones separees sont tout a fait 
possible en combinaison avec la zone supplementaire (32) d'hydrocraquage. 

L'ensemble de conversion de la figure 3 peut ainsi se substituer a I'ensemble de 
conversion de la figure 2, Ies etapes hydrodeparaffinage, hydrofinition. et le train de 
distillation 6tant inchanges. Toutes Ies possibilites complementaires (recyclage H2..) 
sont transposables. 

Dans une autre variante des figures 2 ou 3, le residu sortant de la canalisation (11) 
est envoyee dans I'unite d'extraction des composes aromatiques (35) munie d'une 
conduite (36) pour I'entree du solvant, d'une conduite (37) pour la sortie du solvant et 
d'une conduite (38) par lequel sort le raffinat qui est envoye dans la zone de 
deparaffinage catalytique (12). 

Cette variante (correspondent d I'etape (c') du precede) est montree sur la figure 4. 
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Les traitements en amont et en aval sont ceux du procede tels que par exemple 
illustres sur les figures 2 ou 3. 

Ainsi, I'invention conceme egalement une installation pour la production d'huiles de 
5 haute qualite et eventuellennent de distiltats moyens de haute qualite, comportant : 
0 au moins une zone d'hydrotraitement (2) contenant au moins un catalyseur 
d'hydrotraitement et munie d'au moins une conduite (1) pour Tintroduction de la 
charge et d'au moins une conduite (3) pour Tintroduction de I'hydrogene, 
0 au moins une zone d'hydrocraquage (5) contenant au moins un catalyseur 
10 d'hydrocraquage, pour traiter Teffluent hydrotralte Issu de la zone (2), Teffluent 
hydrocraque sortant de la zone (5) par une conduite (6). 
0 au moins une colonne de distillation atmospherique (9) pour traiter I'effluent 
hydrocraque, et munie d'au moins une conduite (10) pour la sortie de la fraction 
gazeuse, d'au moins une conduite (11) pour la sortie d'une fraction liquide (residu) 
15 contenant les composes a points d'ebullition superieur a 340*'C, d'au moins une 
conduite (28, 29 ou 30) pour la sortie d'au moins un distillat, 
0 au moins une unite d'extraction des composes aromatiques (35) pour traiter le 
r§sidu munie d'au moins une conduite (35) pour amener le solvant, d*au moins une 
conduite (36) pour sa sortie, et d*au moins une conduite (38) pour la sortie du 
20 raffinat, 

0 au moins une zone de deparaffinage catalytique (12) contenant au moins un 
catalyseur de deparaffinage, dans laquelle entre le raffinat , et par au moins une 
conduite (13) est admis de I'hydrogene, la zone (12) etant munie d'au moins une 
conduite (14) pour la sortie de I'effiuent deparaffine, 

25 0 au moins une zone d'hydrofinition (15) pour traiter I'effluent deparaffine par un 
catalyseur d'hydrofinition, I'effluent sortant par au moins une conduite (16). 
0 au moins une zone de distillation comprenant au moins une colonne de distillation 
atmospherique (19) et au moins une colonne de distillation sous vide (20), la 
colonne (19) etant munie d'au moins une conduite (26) pour la sortie des gaz 

30 legers, au moins une conduite (23, 24, ou 25) pour la sortie d'au moins un distillat, 
et au moins une conduite (21) pour recuperer un residu, la colonne (20) 
comportant au moins une conduite (22) pour la sortie de la fraction huile et au 
moins une conduite (27) pour la sortie des autres composes. 

35 Dans un autre mode de realisation, I'invention conceme done aussi une installation, 
dans laquelle les zones (2) et (3) sont situees dans le meme reacteur muni d'au moins 
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une conduite (1) pour Tentree de la charge, rfau moins una conduite (3) pour I'entree 
de rhydrogene, et d'au moins une conduite (6) pour la sortie de I'effluent hydrocraque, 
ladite installation comportant en outre au moins une zone supplementaire 
d'hydrocraquage (32) munie d'au moins une conduite (11) pour Tadmission du residu 
issu de la colonne de distillation atmospherique (9), et au moins une conduite (33) 
pour la sortie de ('effluent ainsi hydrocraque, ladite conduite (33) debouchant dans la 
conduite (6) pour recycler ledit effluent, et en outre rinstallation comporte au moins 
une conduite (34) situee sur la conduite (11) pour transferer ie residu a I'unite 
d'extraction (35). 

Exempie 1 : 

Le residu d'hydrocraquage est obtenu par hydrocraquage d'un distillat sous vide dont 
la composition est donnee dans le tableau 1. 

Dans un reacteur contenant un lit de catalyseur amorphe (15% Mo03 , 5% NiO, 80% 
alumine), on introduit la charge decrite dans ie tableau 1 et de I'hydrogene sous une 
pression de 14 MPa et dans un rapport volumetrique H2/HC = 1000Ni/Ni. La vitesse 
spatiale est alors de 0,75h-1 sur le catalyseur amorphe. La temperature de reaction 
est de SSO'^C. 

On charge dans un second reacteur situe apres ce premier reacteur, un catalyseur 
12% Mo03, 4% NiO, 20% zeolithe Y sur alumine. Le produit issu du premier reacteur 
est introduit dans le second reacteur. La pression est de 14 MPa et le produit circule a 
une Vitesse spatiale de 1.5h"\ L'effluent est r6cupere puis distille sous vide. Les 
caracteristiques du residu 375''C* sont reportees dans le tableau 1. 

Exempie 2 

Le r6sidu 375X* obtenu a I'exemple 1 est ensuite introduit dans un r6acteur 
contenant un lit de catalyseur d'hydrodeparaffinage (0.5% Pt. 80 % fenierite. le reste 
etant AI2O3) et de I'hydrogene sous une pression de 14 MPa et dans un rapport 
volumetrique H2/HC= lOOONi/Ni. La vitesse spatiale est alors de 1h-1 sur ce 
catalyseur. La temperature de reaction est de 315**C. 

On charge dans un second reacteur situe apres ce premier reacteur, un catalyseur 
contenant 1% poids de pt, 1 % poids de CI sur alumine. Le produit issu du premier 
reacteur est introduit dans le second reacteur qui est maintenu a une temperature de 
220'C. La pression est de 14 MPa et le produit circule a une vitesse spatiale de 0.5h' 
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\ L'effluent est recupere puis distille sous vide. Les caracteristiques du resldu 375"C* 
sont reportees dans le tableau 1. 

Le test des matieres carbonisables sur le resldu deparaffine et hydrofini produit dans 
5 I'exemple 2 obeit a la norme en vigueur. 

Par ailleurs, rabsorption UV a 275 nm sur produit pur, en cuve de 1 cm, est de 1,2 
done inferieure a la norme. 

Par consequent, le resldu deparaffine et hydrofine produit dans Pexemple 2 constitue 
10 une huile medicinale. 



wo 00/27950 



25 



PCT/FR99/02654 



Tableau 1 





Exemple 1 


Exemple 2 




Charge 


r6sldu 

d'hydrocraquage 


rSsldu d'hydrocraquage 
d6paraffine et hydrofini 


1er catalyseur 
(temperature de reaction 


/ 


380X 


315"C 


2nd catalyseur 
(temperature de reaction 


/ 


380X 


220'C 


Conversion (%poids) 


/ 


80 




Bilan matiere (% poids) 


/ 


(% poids de la 
charge) 


(% poids du residu 
d'hydrocraquage) 


HzS + NH3 


/ 


3,26 


0 


C1-C4 


/ 


1.70 


12.15 


C5-150 


/ 


28,00 


7.80 


150-380 


/ 


49,07 


5.90 


375+ 


100 


20,47 


75,20 


Total 


100 


102,50 


101,05 


Rdsidu 375"C+ chiarge 








d15/4 


0,9377 


0,8415 


/ 


V@ 100X (mmVs) 


11.15 


5,525 


/ 


Soufre (ppm poids) 


29600 


6 


1 


Azote (ppm poids) 


1170 


3 


1 


CouleurASTMDISOO 


/ 


2,5 


1 


Point d'ecoulement (X) 


+39 


+35 


1 


R§sidu 375»C+ 
diparaffinS 


Deparaffin§ 
au solvant 


D^paraffind au 
solvant 


Deparaffin6 et hydrofini 
catalytiquement 


d15/4 


0,9479 


0,8408 


0,8413 


V@ 40''C (mmVs) 


181 


29.98 


35,49 


V@ 100'C (mmVs) 


12.87 


5.67 


6.28 


VI 


44 


132 


127 


Point d'6coulement ('C) 


-21 


-18 


-18 


couleur Saybolt 




/ 


+30 


Absorption UV (D2008) 




/ 




260-280 nm 




/ 


0,0008 


280-290 nm 




/ 


0,0007 


2290-300 nm 




/ 


0,0003 


300-360 nm 




/ 


0,0002 


360-400 nm 




/ 


<0,0001 


300-300 nm 




1 


0,0002 


330-350 nm 




1 


<0.0001 



wo 00/27950 



26 



PCT/FR99/02654 



Revendications 



5 1. Procede pour la production d'huiies medicinales et eventuellement de distillats 
moyens de haute qualite a partir d'une charge hydrocarbonee dont au moins 20 % 
volume bout au-dessus de 340''C, les huiles medicinales presentant une couleur 
Sayboit de sensibtement au moins 30. une valeur maximale d'adsorption U.V. 
inferieure a 1,60 a 275 nm sur un produit pur en cuye de 1 centimetre et une valeur 

10 maximale d'absorption des produits tf extraction par du DMSO inferieure a 0,1, 
procede comportant successivement les etapes sulvantes : 

(a) hydrotraitement realise a une temperature de 330-450'*C, sous une pression 
de 5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-6h'\ en presence d'hydrogene 
dans le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000, et en 

15 presence d'un catalyseur amorphe comprenant au moins un metal du groupe 

VIII et au moins un metal du groupe VI B, 

(b) hydrocraquage, sans separation intermediaire de I'effluent obtenu a Tissue de 
Phydrotraitement, I'hydrocraquage etant r6alis§ a une temperature de 340- 
430°C. sous une pression de 5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-5h'\ 

20 en presence tfhydrogene, et en presence d'un catalyseur contenant au moins 

une zeolithe et contenant egalement au moins un element du groupe VIII et au 
moins un element du groupe VI B, 

(c) distillation atmospherique de Teffluent obtenu a Tissue de I'hydrocraquage pour 
separer les gaz du liquide, 

25 (d) deparaffinage catalytique tfau moins une fraction liquide obtenue par 
distillation atmospherique et qui contient des composes a point d*ebullition 
superieur a 340''C, deparaffinage a une temperature de 200-500''C, sous une 
pression totale de 1-25Mpa, avec une vitesse volumique horaire de 0,0^50 h'\ 
avec 50-20001 d'hydrogene/l de charge, en presence d'un catalyseur 

30 comprenant egalement au moins un element a fonction hydro- 

deshydrogenante, et au moins un tamis moleculaire dont le systeme 
microporeux presente au moins un type principal de canaux a ouvertures de 
pores ayant 9 ou 10 atomes T, T etant choisi dans le groupe forme par Si/AI, 
P, B, Ti, Fe, Ga, alternant avec un nombre egal d'atomes oxygene, la distance 

35 entre deux ouvertures de pores accessibles a 9 ou 10 atomes T etant d'au 

plus a 0,75 mm, et ledit tamis presentant au test n-decane un rapport 2- 
methylnonane/5-nethylnonane superieur a 5, 
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(e) I'effluent deparaffine est directement soumis a un traitement d'hydrofinition 
realise a une temperature de 180-400°C. qui est inferieure a la temperature du 
deparaffinage catalytique d'au moins 20°C et d'au plus 2O0'*C, sous une 
pression totale de 1-25Mpa, avec une vitesse volumique horaire de 
0,05-100h'\ en presence de 50-2000 litre d'hydrogene/litre de charge, et en 
presence d'un catalyseur amorphe pour I'hydrogenation des aromatiques, 
comprenant au moins un metal choisi dans le groupe des metaux du groupe 
VIII et des metaux du groupe VI B, 

(0 reffluent issu du traitement d'hydrofinition est soumis a une etape de 
distillation comprenant une distillation atmospherique et une distillation sous 
vide de fa9on a separer au moins une fraction huile a un point d'6bullition 
superieur a 340''C, et qui presente un point rfecoulement inferieur a -10"C, 
une teneur ponderale en composes aromatiques inferieure a 2 %, et un VI 
superieur a 95, une viscosite a lOO'^C d'au moins 3cSt (soit 3mmVs) et de 
fafon a separer eventuellement au moins une fraction distillat moyen 
presentant un point d'6coulement inferieur ou egal -20''C, une teneur en 
aromatiques d'au plus 2 % pds et une teneur en polyaromatiques d'au plus 1 
% pds. 

2. Proced6 selon la revendication 1 dans lequei le tamis moleculaire de Petape de 
deparaffinage (d) est choisi dans le groupe fomrie par les zeolites fenierite. NU-10. 
EU-1.EU-13. 

3. Procede selon d'une des revendications precedentes dans lequei pour le 
catalyseur de deparaffinage de i'^tape (d), Telement a fonction hydro- 
deshydrogenante est choisi dans le groupe forme par les elements du groupe VIII 
et les elements du groupe VI B. ledit catalyseur contenant en outre du phosphore. 

4. Proced6 selon I'une des revendications precedentes. dans lequei le catalyseur 
d'hydrofinition de I'etape (e) comporte un support amorphe, au moins un element 
noble du groupe VIII, du chlore et du fluor. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequei les etapes (a) 
d'hydrotraitement et (b) d'hydrocraquage sont realisees dans le meme reacteur. 
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6. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel les etapes (a) 
d'hydrotraitement et (b) d'hydrocraquage sont realisees dans des reacteurs 
differents. 

5 7. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel lors de I'etape (c) 
de distillation atmospherique, II est obtenu une residu a point d'ebuliition initial 
superieur a 340''C et qui subit ensuite le deparaffinage catalytique de i'etape (d). 

8. Procede selon la revendication 7 dans lequel le residu d'hydrocraquage est recycle 
10 au moins en partie dans I'etape d'hydrotraitement et/ou dans I'etape 

d'hydrocraquage. 

9. Procede selon la revendication 7 dans lequel une partie au moins du residu 
d'hydrocraquage subit une etape supplementaire d'hydrocraquage differente de 

15 I'etape (b), I'effluent obtenu etant recycle vers I'etape (c) de distillation 
atmospherique, i'autre partie du residu etant traitee dans I'etape (d) de 
deparaffinage. 

10. Procede selon I'une des revendications 7 a 9 dans lequel le residu issu de la 
20 distillation atmospherique de I'etape (c) est soumis a une extraction des composes 

aromatiques (etape c'), et le raffinat obtenu est catalytiquement dSparaffine dans 
I'etape (d). 

11. Procede selon d'une des revendications precedentes pour la production d'huiles 
25 blanches ayant des teneurs en aromatiques inferieures S 0,01 % poids. 

12. Installation pour la production d'huiles de haute qualite et eventuellement de 
distillats moyens de haute qualite, comportant : 

0 au moins une zone d'hydrotraitement (2) contenant au moins un catalyseur 
30 d'hydrotraitement et munie d'au moins une conduite (1) pour introduction de la 
charge et d'au moins une conduite (3) pour I'introduction de I'hydrogene, 
0 au moins une zone d'hydrocraquage (5) contenant au moins un catalyseur 
d'hydrocraquage, pour traiter I'effluent hydrotraite issu de la zone (2), Teffluent 
hydrocraque sortant de la zone (5) par une conduite (6), 
35 0 au moins une colonne de distillation atmospherique (9) pour traiter I'effluent 

hydrocraque, et munie d'au moins une conduite (10) pour la sortie de la fraction 
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gazeuse, d'au moins une conduite (11) pour la sortie d'une fraction liquids 
(residu) contenant les composes a points d'ebullition superieur a 340''C, et d'au 
moins une conduite (28, 29 ou 30) pour la sortie rfau moins un distlllat, 
0 au moins une unite d'extraction des composes aromatiques (35) pour traiter le 
5 residu munie tfau moins une conduite (35) pour amener le solvent, d'au moins 
une conduite (36) pour sa sortie, et d'au moins une conduite (38) pour la sortie du 
raffinat, 

0 au moins une zone de deparaffinage catalytique (12) contenant au moins un 
catalyseur de deparaffinage, dans laquelle entre le raffinat , et par au moins une 
10 conduite (13) est admis de riiydrogene, la zone (12) etant munie d'au moins une 

conduite (14) pour la sortie de {'effluent deparaffinS, 

0 au moins une zone d'liydrofinition (15) pour traiter I'effluent deparaffine par un 

catalyseur d'liydrofinition, I'effluent sortant par au moins une conduite (16), 

0 au moins une zone de distillation comprenant au moins une colonne de 

15 distillation atmospherique (19) et au moins une colonne de distillation sous vide 
(20), la colonne (19) Stent munie d'au moins une conduite (26) pour la sortie des 
gaz legers, au moins une conduite (23, 24, ou 25) pour la sortie d'au moins un 
distillat, et au moins une conduite (21) pour recuperer un residu, la colonne (20) 
comportant au moins une conduite (22) pour la sortie de la fraction huile et au 

20 moins une conduite (27) pour la sortie des autres composes. 

13. Installation selon la revendication 12, dans laquelle les zones (2) et (3) sont 
situees dans le meme reacteur muni d'au moins une conduite (1) pour I'entree de 
la charge, d'au moins une conduite (3) pour I'entree de ThydrogSne. et eu moins 

25 une conduite (6) pour la sortie de I'effluent hydrocraque, ladite installation 
comportant en outre au moins une zone supplementaire d'hydrocraquage (32) 
munie d'au moins une conduite (11) pour ('admission du residu issu de la colonne 
de distillation atmospherique (9), et au moins une conduite (33) pour la sortie de 
I'effluent ainsi hydrocraque. ladite conduite (33) debouchant dans la conduite (6) 

30 pour recycler ledit effluent, et en outre Tinstallation comporte au moins une 
conduite (34) situee sur la conduite (11) pour transferer le residu a I'unite 
d'extraction (35). 
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